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La present e invention concertie de ncravelles indamines de formule generale 



R 5 



R 6 




V) 



dans laquelle R, , K n , R~ et R 7 represented chacun un atome d r hydrogene on 
d'halogene ou un radical alcoyle infer ieur ou alcoxy infer ieur renferxnant de 

IO 1 a 6 atomes de carbone et R^ et represent ent soit tous deiix des a tomes 

d'hydrogene, soit tous deux des radicaux alcoyles inferieurs substitues ou non^ 
identiques ou differents, tels que des radicaux methyl > ethyl, butyl, hydroxy- 
alcoyles, carbamoylalcoyles , piper idinoalcoy les, acylaminoalcoyles. La prese? 
te invention concerne egalement les sels formes par ces composes avec des aci 

15 des organiques ou mineraux, en particulier leurs acetates, tartrates, aryl- 

sulfonates, chlorhydrates , bromhydrates , per sulfates ou perchl orates ou encore 
les chlorures doubles de zinc et d T indamines que donnent ces composes avec le 
chlorure de zinc. 

Les indamines de formule I sont, en general, plus difficiles h isoler et 
20 a conserver sous forme de bases libres que leurs sels, qui sont, quant a eux, 
facilement isolables et conservables . 

On peut preparer les indamines ou sels d r indamines de formule I en con- 
densant la 2 , 6-diaminopyridine sur une paraphenylene diamine de formule 




(ID 

o 



cette condensation s'effectuant en milieu aqueux* hydroalcoolique ou hydro- 
acetonique en presence d*un oxydant et en trans formant event uellement ensuite 
l r indamine ou le sel d'indamine ainsi obtenu en le sel d'indamine desire. 

L 'oxydant mis en oeuvre dans la reaction de condensation ci-dessus est 
35 avantageusement I'eau oxygenee ou un persel^ en particulier un persulfate al- 
calin ou le persulfate d 1 ammonium, qui permettent d' isoler facilement l'inda- 
mine de formule I sous forme de persulfate insoluble. 

Dans le cas ou I 'oxydant mis en oeuvre est 1 *eau oxygenee et ou le sel 
d'indamine desire est relativement peu soluble dans l T eau, on fait suivre la 
40 condensation de la 2 , 6-diaminopyridine sur la paraphenylenediamine de formule 
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(II) d'une addition au melange reactionnel soit de I'acide correspondant a ce 
sel, soit d'un sel de cet acide plus soluble dans 1 'eau que le sel d'indamine. 
desire, par exemple du persulfate d'ammonium. 

La demanderesse a d'ailleurs remarque que m€me dans le cas oil 1'on veut 
preparer un persulfate d'indamine il est souvent avantageux de proceder en 
deux temps, en oxydant d'abord le melange de 2,6-diaminopyridine et de para- 
phenylenediamine de formule II a 1'aide d'eau oxygenee et en ajoutant ensuite 
au milieu reactionnel le persel approprie. 

Dans le cas oii 1 'on veut obtenir des sels d'indamines qui sont tres so- 
lubles dans l'eau, il est necessaire d'operer en deux temps, en preparant dans 
une premiere etape un sel d'indamine relativement insoluble et done isolable, 
par exemple un persulfate ou un chlorhydrate, et en traitant ce sel dans une' 
deuxieme etape par une solution alcaline d'ou I 'on extrait l'indamine de for- 
mule I a l'aide d'un solvant convenable, cette indamine etant ensuite transfos- 
15 mee en le sel desire par addition a 1* phase solvant de I'acide correspondant. 
Cette fa S on d'operer vaut pour les cas ou 1 'on veut preparer par exemple un 
acetate, un tartrate ou un paratolu&nesulfate. 

Les paraphenylenediamines utilisables dans la mise en oeuvre de ce pro- 
cede selon l'invention sont par exemple la paraphenylenediamine, la paratoluy- 
lenediamine, le diamino-2 ,5-anisole , le diamino-2, 5 chlorobenzene , la methoxy- 
2 methyl-5 paraphenylenediamine, la dimethyl -2 ,6. methoxy-3 paraphenylenedia- 
mine, le diamino-1,4 durene, la N ,N-dimethylparapheny.lenediamine. 

Les sels des indamines selon 1 'invention dans lesquels R 5 et R( . sont tous 
deux des atomes d'hydrogene et au. moins deux des radicaux R 1> R 2> R 3 , et R ne 
sont pas des atomes d'hydrogene peuvent d« autre part etre prepares par conden- 
sation de la 2,.6-diaminopyridine sur une benzoquinoae-diimine . de formule 



20 



25 



30 



35 



40 



?2 R l 



HN =^ ^)=NH 



R 3 \ 



(dans laquelle R 2 , R 3 et ^ ont la si g ni£l . cation indlquee prece demment , 
avec la condition toutefois que deux au moins de ces radicaux ne represented 
pas un atome d'hydrogene), cette condensation s'effectuant soit en milieu 
aqueux, sort dans un solvant inerte tel que la methylisobutylcetone, 1 'aceto- 
ne, le dioxane, 1'ether ou le benzene, en presence de I'acide correspondant 
au sel deairg-. 

Les quinones diimines utilisables sont en particulier la methyl-2 
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methoxy-5 benzoquinonediimine ou la methoxy-2 dimethyl-3,5 benzoquinone-diimi- 
ne, la dimethoxy-2 ,5 benzoquinone-diimine. 

Enfin, les sels des indamines de formule I dans lesquelles R 5 et R & sont 
tous deux des radicaux alcoyles substitues ou rum s'obtiennent en condensaitt 
les paranitraso N JX -dial coy lani lines de formule 



10 




(IV) 



4 



dans laquelle R 5 et R^ sont tous deux des radicaux alcoyles ou alcoyles subs- 
titues precedernment- indiqugs pour (I) ou les sels de ces derives nitroses tels 
que les chlorhydrates ou les bromhydrates sur la diamino-2,6 pyridine, la 
reaction s'effectuant en milieu aqueux a une temperature comprise entre 30 et £ 
15 60* ou en milieu alcoolique en particulier lorsque 1'on veut isoler les inda- 
mines (I) sous forme de. chlorures doubles de zinc. 

Les indamines selon l r invent ion constituent des colorants dont la solubi- 
lite dans I'eau et dans I'alcool est souvent tres bonne et, dans tous les cas, 
largement suffisante pour la teinture capillaire, etant donne~ le grand pouvoir 
20 tinctorial de ces produits dans une zone de pR etendue, qui va de pH 3 a'pH 10. 
En consequence, la presente invention a egalement- pour objet le produit 
industriel nouveau que constitue une composition tinctoriale pour fibres ke- 
ratiniques, en particulier pour cheveux huma ins, caracterisee par le fait 
qu r elle renferme au moins un compose de formule I. 
25 Les compositions tinctoriales selon 1 'invention peuvent renfermer unique- 

ment des composes de formule I, auquel eas elles permettent d'obtenir sur che- 
veux blanes des teintes qui vont du bleu au vert et ce au bout de temps d l ap- 
plication extremement rSdutts, de 1'ordre de 3 minutes a la temperature am- 
biante. 

30 Du fait du grand pouvoir tinctorial des nouveaux composes de formule I , 

leur concentration dans les. compositions selon I'invention pent etre extrime- 
ment faible, de l r ordre de 0,002 % en poids. Toutefois, cette concentration 
peut varier de a,002 a 1% en poids. 

Les compositions selon 1 'invention peuvent renfermer d'autres colorants 
35 directs, par exemple des colorants azolques ou anthraquinoniques y des colo- 
rants nitres de la serie benzenique, des indoanilines, des indophenol s , d*au- 
tres indamines que celles de formule I, des oxazines ou des azines. 

Les compositions selon 1 r invent ion permettent d'obtenir des nuances ri- 
ches en reflets et de masquer le rouge des cheveux chUtaln-roux ou brun-roux, 
40 meme lorsqu'il s h agit de cheveux tres fences. 
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Les compositions tinctoriales selon I'invention se presentent gdn^rale- 
raent sous forme de solutions aqueuses ou hydroalcooliques qui peuvent etre 
pr ^par^es facilement par dissolution d'un bu de plusieurs compose* s de formule 
I, en melange ou non avec d'autres colorants directs. Elles peuvent toutefois 
5 aussi renfermer des epaiss-issants et se presenter sous forme de cr ernes ou de 
gels. 

Les compositions selon 1' invention peuvent en outre renfermer diff erents- 
ingredients habituellement utilises en cosmetique, par exemple des agents 
mouillants, des agents dispersants, des agents gonflants, des agents de pend- 
lfr t rat ion, des Emollients ou des par f urns. Elles peuvent d 1 autre part etre con- 
ditionndes en flacons aerosols. 

Le pR des compositions tinctoriales selon l 1 invention peut varier dans de 
larges limites ; toutefois, il est en general compris entre 3,5 et 10, et de 
preference entre 5 et 9. 
!5 La teinture des fibres keratiniques, en particulier des cheveux humains/ 

& I'aide des compositions tinctoriales selon I 1 invention s'effectue de la 
maniere habituelle par application de la composition sur les fibres a teindre, 
avec lesquelles on la laisse en contact pendant un temps variant de 3 a 30 
minutes, cette application etant suivie de ringage et eventuellement de lavage 
2Q et de sSchage des fibres. 

Les colorants selon 1' invention peuvent egalement etre mis en oeuvre 
sous forme de lotions eapillaires de mise en plis. 

La presente invention a en consequence egalement pour ob jet le produit 
industriel 'nouveau que constitue une composition caractexf s^e par le fait 
25 qu&le renferme en solution hydroalcoolique au moins une r£sine cosm£tique et 
au moins un compost de formule I, ou 1 r un de ses sels ou encore un chlorure 
double de zinc et d'indanrine, d€finxs pre"e£demment . 

La proportion de ces composes dans ies lot tons demise en plis selon I* in- 
vention peut etre ext refinement faible. Cette proportion varie generalement de 
30 0,002 a IX en poids. 

Parmi les resines cosmetiques pouvant entrer dans la composition des lo- 
tions de mise en plis selon l*invention on peut citer la polyvinylpyrrolidone, 
les copolymer es acide crotonique-a cetate de v-inyle, vinylpyrrolidone-acetate 
de vinyie, anhydride maleique-ether butylvinylique , etc. Ces resines sont mises 
35 en oeuvre dans la proportion de 1 a 3% en poids. 

Les alcools convenant a la realisation des Lotions de mise en plis selon 
^invention sont les alcools de bas poids moleculaire, et de preference 1 Metha- 
nol pu 1 'isopropanol. Ces alcools sont mis en oeuvre dans la proportion de 20 
k 50%en poids. 

40 Le pH des lotions de mise en plis selon 1 1 invention peut varier entre 3 
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et lO toutefois il eat de preference compris entre 4 et 9. 

Les lotions de mise en. pi is selon 1'inventiot* qui contiennent uniquement 
• des colorants conforms a la presente invention constituent des composition 
nuancantes qui permettent de conferer aux cheveux des reflets extremement lu- 
5 mineux et de masquer le rouge des cheveux chatain-roux ou brun-roux. 

Les lotions de mise en plis selon 1 'invention peuvent renfermer egalement 
d'autres colorants directs, par exemple des colorants azotques ou anthraquino- 
niques, des colorants nitres de la serie benzenique, des indoanilines , des 
indopbenols, ou encore d'autres indamines, des oxazines ou des azines. 
10 Les lotions de mise en plis selon 1 'invention s'emploient de la maniere 

habituelle par application sur les cheveux humides prealablement laves et rin- 
c6s suivie d'enroulement et de sSchage des cheveux. 

' Les exemples qui suivent sont destines a illustrer les differents aspects 
de la presente invention, etant bien entendu qu'ils ne presented aucun carac-^ ) 
15 tfere limitatif. 

EXEMPLE 1 

Preparation du monoacetate de N -/-(amino-4 ' methoxy-2 ' methyl-5 ' ) phenyl? 
amino-3 aza-2 benzoquinone diimine. 

On dissout a la temperature ambiante 0,04 mole de methoxy-3 methyl-6 
20 benzoquinone diimine (6 g> dans 120 cm 3 de methylisobutylcetbne et on ajoute 
aussit8t K cette solution 0,04 mole (4,3 g) de diamino-2,6 pyridine dans 120 
cm 3 de dioxane additionnes de 6 cm 3 d'acide acetique. On essore aussitet, sous 
forme de monoacetate, 5,5 g. de 1'indamine attendue. Le produit obtenu, chroma- 
tographiquement pur, fond avec decomposition entre 190 et 193°. 
25 Masse mol6culaire calculSe pour C^H^N^ = 317. 

Masse molSculaire mesurfie & 1'aide d'un osmoraetre 

310 

"mechrolab" . . • • • • : '■ 

Masse moleculaire trouvSe par dosage potentiomStrique, ) 
en milieu acetique, a 1'aide d'acide perchlorique : 322 



30 



35 



Analyse 


Calcule pour 


Trouv6 




C 15 H 19 N 5°3 




C% 


56,78 


56,15 - 56,22 


H7. . 


5,99 


6,Q9 - 5,85 




22,08 


21,67 - 21,80 



EXEMPLE 2 

Preparation du monoacetate de ti-/-(amino-4 ■ methoxy-2' dimethyl -3 ' ,5 ') phenyl? 
40 amino-3 aza-2 benzoquinone diimine. 
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On dissout a la. temperature arabiante 0,05 mole (8,2 g) de methoxy-3. 

dimethyl -2, 6 benzoquinone diimine dans 100 era 3 de methyl isobutylcetone et on 

ajoute aussitat a cetfee salution O,05 male (5,45 g) de diamino-2,6 pyridine 

dans 10Q cm de dioxane additionnes de 4 cm 3 d'acide antique. On essore aus- 
5 sitot, sous forme de monoacetate, 6 g de 1 'xndaraine attendue. Le produit obte- 

nu est pratiqueraent pur et fond avec decomposition entre 125 et 128°. 

Masse moleculaire calculee pour c 16 H 2 i N 5°3 : 331 

Masse moleculaire trouvee par dosage potent iomg- 

trique, en milieu antique, a 1 f aide d : acide 
10 perchlorique k . 



15 



20 



25 



35 



Analyse 


Calculi pour 


Trouve 




G 16 H 21 N 5°3 




C% 


58,00 


56,97 - 56,85 


H% 


6,34 


6,34 - 6,44 


N% 


21,14 


20,86 - 20,98 



EXEMPLE 3 

Preparation du persulfate de H-/"(amino-4 * methoxy-2') p henyl7 amino-3 aza-2 
benzoquinonediitnine . 

On dissout 0,O5 mole (6,9 g) de methoxyparaphenylenediamine dans un me- 
lange de 50 cm d'acetone et 30 cm 3 d'eau. D'autre part, on dissout 0,05 mole 
(5,45 g) de 2,6-diaminopyridine dans 50 cm 3 d'acetone. On melange les deux 
solutions obtenues, on les laisse refroidir, puis on ajoute 25 cm 3 d'ammonia- 
que a 22-8. et 50 cm 3 d'eau oxygenee a 40 volumes. Apres quelques minutes on 
ajoute de l'acide acetique jusqu'a P H 8 et 20 g de persulfate d'ammonium en 
solution dans 40 cm 3 d'eau glacee. On essore aussitat, sous forme de persul- 
fate, 8 g de I'indamine attendue, ce produit est chromatographiquement pur. 
30 EXEMPLE 4 

Preparation du paratoluenesulfonate de N-/~(amino-4 • met hoxy-2 ') phenyl 7 amino- 
3 aza-2 benzoquinonediimine. 

On traite le persulfate d'indamine prepare selon 1 'example 3 a 1'aide 
d'une solution aqueuse ammoniacale. On extrait aussitot I'indamine liberie a 
l'aide d'une solution de metbylisobutylcetone. On ajoute au solvant d'extrac- 
tion de l'acide paratoluenesulfonique en quantity suffisante pour precipiter 
I'indamine sous forme de paratoluenesulfonate. On essore et lave les cris- 
taux a 1 'aide de methylisobutylcetone. Le produit obtenu est chromatographi- 
quement pur. 



71 12556 



7 



2089423 



10 



EXEMFLE 5 

Preparation du persulfate de N -/-<amino-4 ' ehloro-3'> pbenyi? amino-3 aza-2 

benzoquinonediinvine ^ 

On dissout dW pare 0,05 mole (7,1 g ) de chloroparaphenylenediamine 
dans 100 cm 3 d'acetone additionnes de 40 cm 3 d'eau et de LO cm d ' ammoniaque 
a 22 °B On dissout d* autre part ©,05 mole (5,45 g) de diamino-2,6 pyridine 
dans 25 cm 3 d'acetone additionnes de lO cm 3 d'eau. On melange les deux solu- 
tions et on aioute 25 cm 3 d'ammoniaque a 22°B puis 70 cm d'eau oxygenee a 
40 volumes. On abandonne le melange reactionnel deux heures a la temperature 
ambiante, on le neutralise a 1'aide decide acetique, on le refroidit dans un 
melange glace-sel, puis on ajoute 20 g de persulfate d> ammonium en solution 
dans SO cm 3 d'eau. On essore, sons forme de persulfate, 8 g de 1'indamine 
attendue. Ce produit est chromatographiquement pur. 

EXEMPLE 6 | 
15 Preparation du n,onoacetate de N-rCamino-4' chlaro-3 ') pbdnyl.7 amino-3 aza-2 

benzoquinonedi imine . 

On traite 6 g du persulfate prepare selon 1'exemple 5 par une solution 
aqueuse ammoniacale, et on extrait aussitSt 1'indamine liberee a 1'aide de 
methylisobutylcetone. On ajoute au solvant d« extraction 1'acide acetique 
necessaire pour precipiter 1'acetate d'indamine. On obtient ains-i, apres esso- 
rage, 2,5 g d'un prodoit cbromatographiquement pur qui fond avec decomposition 
entre 134 et 136° . 

Hasse moleculaire caiculee pour C^H^Cl .CH^tt : 307 

Masse moleculaire trnuvee par dosage potentiometrique 
25 en milieu acetique par 1'acide perchlorique »15 



20 



30 



Analyse 


Caleule pouir 


Trouv6 




c n ir ia ll 5 C1,CH 3 ao 2 s 




C% 


50,7S 


49,15 - 4935 


H% 


4,5& 


4 r 55 - 4*7a 




22,76 


22,29 - 22,30 



EXEMPIX 7 

35 Preparation du monoacetate, monohydrate de N-/-(amino-4 ' > pbenyl_7amino-3 
aza-2 benzoquinonediimine. 

On prepare d'abord, selon un precede identique a celui decrit dans 
1'exemple 3 ci-dessus, le persulfate de N-Hamino-4' J pbenyl7 amino-3 aza-2 
benzoquinonediimine. 

40 On traite le persulfate brut obtenu par une solution aqueuse ammoniacale 
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et on extrait immediatement i'indamine liberee a l'aide de tnethylisobutylceto- 
ne. On ajoute a la phase solvant la quantite d'acide antique neccssaire pour 
precipicer 1 'acfitate attendu. On essore aussitat le produit, on le lave & I 'a- 
cetone et on le sfrche sur P 2 O s . Le produit obtenu est chromatographiquement 
5 pur et fond avec decomposition a 137°.. 

Masse moleculaire calculee pour C^H^N,^ : 291 

Masse moleculaire trouvee par dosage potentiometrique 



en milieu acetique par 1 'acide perchlorique 



304 



10 Analyse Calcule pour 



Trouve 



C 13 H 17 N 5°3 



c ^ 53,60 
H* 5,84 



52,76 
5,93 



O 15 24,05 23^76 



20 



25 



EXEMPLE 8 

Preparation du chlorhydrate de N-/' (dime thy latino -4 ' ) phenyl? amino-3 aza-2 
benzoquinonediimine * 

A une solution de 0,0254 mole (4,73 g) de chlorhydrate de p.nitroso 
dimethylaniline dans 50 cm 3 d'eau a 50°, on ajoute pen a pen une solution de 
0,0254 mole (2,77 g) de 2 ,6-diaminopyridine dans 50 cm 3 d'eau. On maintient le 
milieu reactionnel 10 minutes ft cette temperature puis une heure a la tempe- 
rature ambiante. On essore alors, sous forme de mono chlorhydrate, 4 g de 1'in- 
damine attendue, que 1'on lave a 1'eau glacee pour enlever les traces du deri- 
ve nitrose de depart qu'il contient. Le produit obtenu est chromatographique- 
ment pur. II fond avec decomposition entre 240 et 242°. 

EXEMPLE 9 

0 Preparation de 1 'acetate de N-/-(dimethylamino-4 ' ) phenyl amino-3 aza-2 

30 benzoquinonediimine. 

On dissout partiellement 0,03 mole (8,31 g) du chlorhydrate d'indamine 
obtenu dans 1'exemple 8 dans 2QO cm 3 d'eau. On alcalinise a l'aide d'une solu- 
tion de sonde et on extrait immSdiatemeut la base liberee a l'aide de methyl - 
isobutylcetone. La phase solvant est aussitat additionnee de 5 cm 3 d'acide 
35 acetique et on essore 4,2 g d'acetate de N-/-(dimethylamino-4 ' > phenyl7amino-3 
aza-2 benzoquinonediimine, qui fond avec decomposition entre 170 et 172°. 
Masse mo-leculaire calculee pour C^H^ O : 301 

Masse moleculaire trouvee par dosage potentiometrique 
en milieu acetique par 1 'acide- perchlorique - 2 87 

40 
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Analyse 


Oaicuie poux 


Trouve* 








C% 


. 59,80 


58,78 - 58,69 


H7. 


6,31 


6,50 - 6,28 


N7* 


23,25 


23,23 - 23,3& 



EXEMPLE 10 

10 Preparation du perchlorate de N-/~( dimethyl amino-4 ') phenyl famine -3 aza-2 
benzoquinonediimine. 

On dissout O,01 mole (2,09 g* de dichlorhydrate de N,N -dimethyl parapfce- 
nylenediamine et O,01 mole de diamino-2,6 pyridine dans 20 cm S d'eau addition- 
nes de 5 cm 3 d'ammoniaque a 22 °B. On ajoute pen a pen, sous agitation, 20 cm () 

15 d'eau oxygenee a 20 volumes. On abandonne 20 minutes le melange reactionnel 
a la temperature ambiance puis on 1 r addxtionne de 20 g de perchlorate de so- 
dium et le refroidit a 0° pendant trois heures. On isole alors par essorage 
le perchlorate d'azaindamine. On le lave avec un peu d'eau glacee puis le 
seche sous vide. Le produit obtenu est chroma tographiquement pur et fond avec 

20 decomposition a 210°. 



EXEMPLE 11 

Preparation du chlorure double de zinc et de N^/"( ethyl -p-acetylaminoethyl 
amino-4 '} phenyl? amino -3 a za -2 benzoquinonediimine. 

A 40 cm 3 d r alcool absolu on ajoute 0,01 mole (1,09 g) de diamino 2,6-py- 
ridine, 0,01 mole de p. nitroso N ,N -ethyl -p-acetylaminoethyl aniline (2,35 g) 
et 1,6 g de chlorure de zinc anhydre. On chauffe le melange reactionnel deux 
heures a reflux. On isole ensuite par essorage le chlorure double de zinc et 
d'azaindamine que 1 1 on lave a 1 » ethanol chaud et seche sous vide. On bbtient 
2,1 g de produit chroma tographiquement pur. 
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EXEMPLE 12 

Preparation du chlorure double de zinc et de N-/~(«Sthyl, c arbamoylmg thy 1 amino - 

4 r ) phenyl_7 amino-3 aza-2 benzoquinonediimine. 
3 

A 40 cm d'Sthanoi absolu on ajoute C,Oi mole (1,09 g) de diamino-2»6 
5 pyridine, 0,01 mole (2,07 g) de paranitroso N,N-dthyl carbamoylmethyl aniline 
et 1,6 g de chlorure de zinc anhydre. 

On chauffe le melange react ionnel au reflux pendant deux heures. On 
essore ensuite le chlorure double de zinc et d'azaindamine que l'on lave h 
l'Sthanol chaud et seche sous vide. On obtient 2 g de produit chroma tographi- 
10 quement pur. 

EXEMPLE 13 

Preparation du bromhydrate de N-/?di-3-hydroxyethylamino-4 • ) phenyl7 amino-3 
aza-2 benzoquinonediimine. 
Q A 20 cm 3 d f alcool absolu on ajoute 0,0024 mole (0,7 g) de bromhydrate de 

15 paranitroso di-p-hydroxyethylaniline et 0,0024 mole (0,26 g) de diamino-2,6 
pyridine. On chauffe le melange reactionnel, sous agitation, trois quart 
d'heure a 60°. On essore ensuite le bromhydrate d'azaindamine que l'on lave 
a l'Sthanol et seche sous vide. Le produit est chromatographi quement pur. 



O 



20 


Analyse 


Calcule" pour 
C 15 H 20 N 5°2 Br 


Trouve 




C% 


47,12 


46,98 - 46,86 




n% 


5,24 


5,19 - 5,24 


25 




18,32 


18,31 - 18,57 




Br % 


20,92 


20,87 - 20,68 



EXEMPLE 14 

Preparation du chlorure double de zinc et de N-/~( di-p-hydroxyethyl amino-4 1 ) 

30 phenyl/ amino-3 aza-2 benzoquinonediimine. 

On chauffe a reflux deux heures sous agitation 0,01 mole (1,09 g) de 
2,6-diaminopyridine, 0,01 mole (2,10 g) de p.nitroso di-p-hydroxyethylaniline 
et 1,6 g de chlorure de zinc anhydre dans 25 cm 3 d'e*thanol absolu. Apres 
refroidissement on essore et lave a 1'ethanol absolu chaud le chlorure double 

35 de zinc et d 'azaindamine attendu. On obtient 2,4 g de produit chromatographi- 
quement pur. 

EXEMPLE 15 

On prepare la solution tinctoriale suivante : 

- Colorant de 1 'exeraple 1 0,1 g 

40 - Eau q.s.p 10Q 
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Cette solution appliquee sur des cheveux a 95% blancs pendant 20 minutes, 
donne apres rincage et shampooing une nuance vert nil. 

EXEMPLE 16 
On prepare la solution suivante : 

5 - Colorant de I 'exemple 1 . .. - • — °* i g 

.10O g 

- Eau q. s.p. r • 

- Ammoniaque a 22°B q.s.p. . P H * 

Cette solution appliquee sur des cheveux a 95% blancs pendant trois minu- 
tes, donne apres rincage et shampooing une nuance bleu turquoise soutenue. 
10 EXEMPLE 11 

On prepare la solution suivante : 

- Colorant de I'exeraple 1 • ° sl & 

- Butylglycol • 5 s 

- Alcool laurique oxyethylene a 10,5 mole d'oxyde 

15 d 1 ethylene ^. - « 5 S (^) 

100 g 

-Eau q.s.p. 

Cette solution appliquee sur des cheveux a 95% blancs pendant 20 minutes, 
donne apres rincage et shampooing une nuance vert-bleu. 

EXEMPLE 18 

20 On prepare la solution suivante : 

- Colorant de I'exemple 1 0,02g 

- U-/"(diamino-2 t A v m£thoxy-5 r ) phenyl7 benzoquinoneimine 0,1 g 

- Nitrometaphenylenediamine 0,02g 

- Ammoniaque a 22°B q.s.p - P H 9 

lOQr g 

25 - Eau q. s.p ► - & 

Cette solution, appliquee sur des cheveux 60% blancs pendant 20 minutes, 
donne apres rincage et shampooing une coloration vert bronze foncS. 

EXEMPLE 19 

On prepare la. solution suivante : ^ N 

30 - Colorant de I'exemple I ^ 0,02g 

- N-/~(diamino-2 ? ,4 f methoxy-5 ' ) phenyl7 benzoquinoneimine 0,1 g 

- Nitroparaphenylenediaraine * • » 0 ^ 02g 

- Alcool a 95° .. - 10 S 

- Ammoniaque a 22 °B q.s.p. . .. ~ pH 9 

„ , 100 g 

35 - Eau q.s.p. . - S 

Cette solution appliquee sur cheveux 60% blancs pendant 20 minutes, 
donne apres rincage et shampooing une nuance chStain moire a reflets pourpres. 

EXEMPLE 20 
On prepare la solution suivante : 
40 - Colorant de I'exemple 1 « 0,02g 
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- N-/ (diamino-2 1 ,4' methoxy-5 1 ) phenyl/ benzoquinoneimine 0,1 g 

- Alcool a 95° . 1q g 

- Ammonia que a 22°B q.s.p pH 9 

- Eau q.s.p 1 00 & 

5 Cette solution, appliquee sur des cheveux 60% blancs pendant 15 minutes, 

danne apres rincage et shampooing une nuance gris cendre\ 

EXEMPLE 21 
On prepare la solution suivante : 

- Colorant de I'exemple 1 . ... . 0,2 g 

10 - Amraoniaque a 22°B q.s.p pH 9 

- Eau q.s.p 100 g 

Cette solution, appliquee sur des cheveux brun fence" pendant 20 minutes, 

donne apres rincage et shampooing une coloration noir corbeau. 

EXEMPLE 22 

15 On prepare la solution suivante : 

- Colorant de 1'exemple 2 ^ 0,1 g 

- Eau q.s.p w 100 g 

Cette solution, appliquee sur des cheveux 95% blancs pendant 20 minutes, 

donne apres rincage et shampooing une nuance vert jade. 
20 EXEMPLE 23 

On prepare la solution suivante : 

- Colorant de I'exemple 2 0,1 g 

- Eau q.s.p I0O g 

Cette solution, appliquee sur des cheveux chatain pendant 20 minutes, 

25 donne apres rincage et shampooing une teinte brune h reflets bronze. 

EXEMPLE 24 
On prepare la solution suivante ; 

- Colorant de i'exemple 2 Q»04g 

" N-/ (diamino-2 1 ,4 1 methoxy-5 ' ) phenyl _7 benzoquinoneimine €>,15g 

30 - Alcool £ 95° " tG g 

- Eau Q;. s.p 100 g 

Cette solution, appliquee sur des cheveux 60% blancs pendant 20 minutes, 

donne apres rincage et shampooing une nuance gris cendr6 a reflets nacres 
leg&rement pour pres. 
$5 EXEMPLE 25 

On prepare la solution suivante : 

- Colorant de l*exemple 1 j .............. 0,02g 

- N-/~(diamino-2 1 ,4 l methoxy-5 f ) phenyl/ benzoquinone 

imlne 0,1 g. 

40 - Ritroorthophenylenedia m ine ^ _ .V. 0,02g 
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- Ammoniaque a 22°B q.s.p. ^ 

- Eau q.s.p IOG g 

Cette solution, appliquee sur des cheveux 607» h lanes pendant 20 minutes, 

donne apres ringage et shampooing une teinte ehStain mordore. 
5 EXEMBLE 26 

On prepare la solution suivante r 

- Colorant de 1 r exemple 3 °> 1 S 

- Ammoniaque & 22°B q. S.p pH 8 

- Eau q.s.p ^° S 

10 Cette solution, appliquee sur des cheveux 9551 b lanes pendant 20 minutes, 

donne apres ringage et shampooing un bleu vert soutenu. 

EXEMPLE 27 
On prepare la solution suivante : 

- Colorant de 1 'exemple 4 1 g 

15 - Ammoniaque a 22°B q.s.p pH 9,5 

-Eau q.s.p .... 100 g 

Cette solution, appliquee sur des cheveux 95% blancs pendant 10 minutes, 
donne apres ringage et shampooing une teinte bleu -vert claire. 

EXEMPLE 28 

20 On prepare la solution suivante : 

-Colorant de 1'exemple 1 0,012 g 

- Ac&tate de bleu de toluylene . 0,012 g 

- Nitroparaphenylenediamine . * - 0,1 g 

- Copolymere acide crotonique-ac£tate de vinyle . 2 g 

25 - Alcool a 96° q.s.p 50° 

-Eau q.s.p ". • • 100 & 

Cette solution, appliquee en lotion de mise en plis sur des cheveux 
100% blancs , leur conf ere une teinte gris moyen argentd. | ) 

EXEMPLE 29 

30 On prepare la solution suivante : 

-Colorant de I'exemple 1 0,006 g 

- Acetate de bleu de toluylene 0,012 g 

-Nitroparaphenylenediamine • 8 

- Copolymere acide crotonique-acetate de vinyle 2 g 

35 - Alcool a 96° q.s.p. 50°. 

-Eau q.s.p - - ^ 8 

Cette solution, appliquee en lotion de mise en plis sur des cheveux 
couleur paille, leur confere une coloration blond fonc€ dore. 

* EXEMPLE 3Q 
40 On prepare la solution suivante : 
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- Colorant de l'exemple 1 0,01 g 

-Acetate de N-/~(diamino-2 1 ,4 * raethoxy-5 1 ) phenylZ 

methyl -2 m6thoxy-5 benzoquinonediimine Q f i g 

- Copolymere acide crotonique-acState de vinyle . . „ 2 g 

- Alcool a 96° q. s.p 5(50 

- Eau q.s.p . , 1Qa g 

Cette solution, appliquee en lotion de nvise en pi is sur des cheveux 

100% blancs, leur confere one coloration bleu outremer tres intense. 

EXEMPLE 31 
On prepare la solution suivante : 

- Colorant de l'exemple 2 0>05 

- Copolymere acide crotonique-ac£tate de vinyle 2 g 

- Alcool a 96° q. s.p. .50° 

~ Eau «- s -p 100 g 

Cette solution, appliquee en lotion de mise en plis sur des cheveux 
100% blancs, leur confere une coloration bleu vert tres intense et lumineuse. 

EXEMPLE 32 
On prepare la solution suivante : 

- Colorant de l'exemple 1 ... ~ c 

^ 0 , 5 g 

~ Eau ^ s -p 100 g 

- Acide lactique q.s.p pH 3,5 

Cette solution, appliquee sur des cheveux 95% blancs pendant 20 minutes, 
donne apres rin^age et shampooing une teinte vert clair. 

EXEMPLE 33 
On prepare la solution suivante : 

- Colorant de 1 'exemple 6 Q x 

■- Eau q.s.p. ... , _ ^ 

H K r 100 g 

Cette solution, appliquee sur des cheveux 60% blancs pendant 10 minutes, 

donne apres rincage et shampooing une nuance bleu-ardoise a reflets argentSs. 

EXEMPLE 34 

On prepare la solution suivante : 

- Colorant de l'exemple 6 m b 01 g 

- Copolymere acide crotonique-acetate de vinyle 2 g 

-Alcool a .96° q.s.p 5 qo 

- Eau 100 g 

Cette solution, appliquee en lotion de mise en plis sur des cheveux 
100% blancs, leur confere une nuance. bleu roi intense. 

EXEMPLE 35 
On prepare la solution suivante : 

- Colorant de l'exemple 5 0 15 g 



12556 



15 



2089423 



100 g 

- Eau q. s.p. 

- Ammoitiaque a 22 °B a. s.p ' pH 9 

Cette solution, appliquee sur des cheveux 95% blancs pendant 2C minutes, 
donne apres rineage et shampooing une nuance bleu- clair, 
5 EXEMPLE 36 

On prepare la solution suivante : 

- Colorant de l f exemple 7 « °> 05 s 

-Eau q.s.p 100 * 

Cette solution, appliquee sur des cheveux 95% blancs pendant 5 minutes, 

10 donne apres rineage et shampooing un bleu tres legerement nuance^ de vert. 

EXEMPLE 37 
On prepare la solution suivante : 

- Colorant de I'exemple 8 0.07 g 

_ Copolymere acide crotonique-ace"tate de vinyle ..... 2 g 

15 - Aleool a 96° q.s.p * -53° 

100 g 

- Eau q. s.p . * 

Cette solution, appliquee en lotion de raise en p-lis sur des cheveux 100% 
blancs, leur confere une nuance bleu paon tres intense. 

EXEMPLE 38 

20 On prepare la solution suivante : 

- Colorant de 1 'exemple 13 0 > 0l 5 g 

- Copolymere acide crotonique-acetate de vinyle 2 g 

- Alcool a 96° q*s.p • 50 ° 

_ 100 g 

-Eau q.s.p. r...... ^. 

25 - Xri^thanolamine q.s.p. pH 7 

Cette solution, appliquee en lotion de mise en piis sur des cheveux 
100% blancs, leur confere une nuance bleu clair argente. 

EXEMPLE 39 
On prepare la solution suivante : 

30 - Colorant de 1 'exempt e 14 * °» 005 £ 

_ Copolymere acide crotonique-acetate de vinyle . 2 g 

-Alcool a 96* q.s.p. «..- r 50 ° 

-Eau q.s.p — v . M0 g 

- Triethanolamine q.s.p^ • P H 7 

35 Cette solution, appliquee en lotion de mise en piis, sur des cheveux 

decolor 6s „ leur confere une nuance vert pale fortement nacre. 

EXEMPLE 40 
On prepare la solution suivante : 

- Colorant de l*exemple lO ......... 0,1 g 

40 - Copolymere acide crotonique-acetate de vinyle . . . ^. 2 g 
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- Alcool a 96° q. s.p 50° 

- Eau q. s. p 10O g 

- Triethanol amine q.s.p pH 7 

Cette solution, appliqu£e en lotion de mise en pi is, sur des cheveux 
5 de"color£s leur confere une nuance bleu turquoise intense. 

EXEMPLE 41 " 
On prepare la solution suivante : 

- Colorant de I'exemple 10 0,0025 g 

-Eau q.s.p 10O g 

10 - Ammoniaque a 22°B q.s.p pH 10 

Cette solution, appliquee sur des cheveux d^colore's pendant deux minutes 
a la temperature ambiante leur confere apres rincage et shampooing un aspect 
nacre* a reflets vert p&le. 

EXEMPLE 42 

15 On prepare la solution suivante r 

- Colorant de 1 *exeraple 11 ~ 0,035 g 

- N-/ (amino-4 1 ) phenyl _7 amino~3 m£thyl-6 
benzoquinoneimine 0,05 g 

- Copolymere acetate de vinyle-acide crotonique 2 g 

20 - Alcool a 96° q.s.p. 50° 

- Eau q. s. p 10Q g 

- Tri€thanolamine q. s.p. * pH 7 

Cette solution, appliquee en lotion de mise en pi is sur des cheveux 
de*color£s leur confere une nuance violine clair nacr£. 
25 EXEMPLE 43 

On prepare la solution suivante : 

- Colorant de 1 l exemple 12 0,05 g 

- Eau q.s.p ^ 100 g. 

- Ammoniaque a 22°B q.s.p. pH lO 

30 Cette solution, appliquee sur des cheveux decolor £s pendant 20 minutes 

a la temperature ambiante, leur confere apres rincage et shampooing une nuan- 
ce vert emeraude p§le nacre*. 
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RE VEND IC AT I QNS 
1. Nouvelles indamines de formule : 



* 2 * t f2 



*5 




R 6 



R 3 R 4 




(Li 



dans laquelle Rj_, R 2> R3 et R^ reprfisentent chacun un atom* d'hydrogene on 
10 d'halogene ou un groupement alcoyle ou alcoxy inferieur, et R,. et R & represen- 
ted, soit tous deux des atones d'hydrogene, sdit tous deux des radicaux »1- 
coyles inferieurs substftues ou non, identiques ou different*, tela que des 
radicaux methyle, ethyle, butyle, hydroxyaicoyles, carbamoylalcoyles , piperi- 
dinoalcoyles, acylaminoalcoyles ; ainsi que lea sels formes par les nouvelles^ } 
15 indamines de formule (I) avec des acides organiques ou mineraux ou encore les 
chlorures doubles de zinc et d'indamines que donnent lesdites nouvelles inda- 
mines de formule I avec le chlorure de zinc. 

2. Precede de preparation des indamines ou sels d'indamines definis dans la 
revendication 1, caracterise par le fait que l'on condense la 2 , 6-diaminopyri- 
20 dine sur une paraphfinylenediamine de formule 



R, 



25 




30 



35 



40 



(II> 



dans laquelle les radicaux R^, R 2> R3, \, * 5 et R fe ont la signification in- 
diquee dans la revendication 1, cette condensation s'effectuant en milieu 
aqueux, hydroalcoolique ou hydroacetonique en presence d'un oxydant, et que I 
l'on transforme eventuellement ensuite 1'indamine ou le sel d'indamine ainsi 
obtenu en le sel d'indamine desire. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise par le fait que 1 'oxydant 
mis en oeuvre est un per sel mineral et que le per sel d'indamine obtenu est 
isole par filtration. 

A. Procede selon la revendication 3, caracterise par le fait que 1 'oxydant 
mis en oeuvre est un persulfate alcalin ou le persulfate d'ammonium. 
5. Procede selon la revendication 2, caracterise par le fait que 1 'oxydant 
mis en oeuvre est 1 'eau oxygenee et que la condensation est suivie d'une addi- 
tion au melange reactionnel d'un acide ou d'un peracide mineral, ou encore 
d'un sel d'acide ou de peracide mineral plus soluble dans i'eau que le sel 
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d'indamine desire, le sel ou le persel d?ind*mine ainst obtenu etant ensuite 
isole* par filtration. 

6. Precede selon 1 'une quelcanque des revendications a a 5 » caracterise par 
le fait que le sel ou le persel d'indamine obtenu est traits par une solution 
alcaline, la solution obtenue soumise a une extraction a I 'aide d f un solvant 
convenable, I 'indamine ainsi extraite transformed ensuite en le sel d€sir£ par 
addition a la phase solvant de 1 'acide correspondant £ ce sel etisole par 
filtration. 

7. Proc£de selon la revendicat ion 6, caract^rise par le fait que.l'acide mis 
en oeuvre est un acide mineral ou organique, en particulier I 'acide antique, 
I'acide tartrxque, 1 *acide paratoluene sulfonique ou 1 'acide perchlorique. 
8* ProcedS de preparation des sels d'indamines dSfinis dans la revendica- 
tion 1, dans lesquels R 5 et R fi sont des atomes d 'hydrogene et au moins deux 

Q des radicaux R^, R 2> R 3 ou R 4 ne sont pas des atomes d 'hydrogene, ce process 

15 etant caracterise par le fait que 1 'on effectue la condensation de la 2,6- 
diaminopyridine sur une quinone diiroine de formule 

R, 



10 




2D «* \ y=»H (III ) 



dans laquelle les radicaux R ± k ont la definition indiquee dans la revendi^ 
25 cation 1, deux au moins de ces radicaux etant differents d r un atome d'hydroge- 
ne, cette condensation s »ef fectuant -en milieu aqueux ou dans un solvant inerte, 
en presence de 1 r acide correspondant au sel d 'indamine desired 
9 ' »rocM< selon la revendicat ion 8, caracterise par le fait que le solvant 
> inerte mis en oeuvre est la m£thylisobutylce*tone ou le dioxane. 

30 10. ProcSde de preparation des sels d'iadanines definis dans la revendica- 
tion 1, dans lesquelles R 5 et R fi sont des radicaux alcoyles ou alcoyles subs- 
titues, ce proce-de etant caracterise par le fait que 1 'on effectue la conden- 
sation de la diamino-2,6 pyridine sur une paranitroso N ,N-dialcoylaniline de 
formule 



35 



R, 



40 




(IV> . 
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dans laquelle R^ * 2 . et R 4 ont la definition indiqufce dans 1a revendica- 
tion 1 et R 5 et R fr sent des radieaux alcoyles inferienrs substitues ou non, 
identiques ou different*, tels que des radieaux methyle, etbyle, butyle, hydxo- 
xyalcoyles, carbamoylalcoyies, piper idinoal coy ies ou acy-Iaminaalcoylee. 
5 11. Composition tinctoriale pour fibres keratiniques, en particulier pour 

cheveux humains, caracterisee par le f ait qu *eUe- renferme an moins un compose 
tel que defini dans la revendication 1. 

12. Composition selon la revendication 11, caracterisee par ie fait que son 
pH est compris entre 3 et 10. 
10 13. Composition salon I'une quelconque des revendications 11 et 12, carac- 
terisee par le fait que son pR est compris entre 5 et 9. 

14. Composition selon I'une quelconque des revendications 11 a. 13, caracte- 
risee par le fait que la concentration du compose tel que defini dans la re- 
vendication 1 est comprise entre 0,002 et 1% en poids. 
15 15. Composition selon I'une quelconque des revendications 11 a 14, caracte- 
risee par le fait qu'elle renferme d'autres colorants directs paur cheveux. 

16. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que les 
autres colorants directs mis en oeuvre sont des colorants azoiques, des colo- 
rants anthraquinoniques, des colorants nitres da la serie benzenique, des in- 

20 doanilines, des indophenols, d'autrea indamines, des oxazines ou des azines. 

17. Composition selon I'une quelconque des revendications 11 * 16, caracte- 
risee par le fait qu'elle contier.t des agents mouillants, des agents disper- 
sants, des agents de penetration ou tout autre ingredient habituellement uti- 
lise en cosmfetique capillaire. 

25 18. Composition selon I'une quelconque des revendications 11 •* 17, caracte- 
risee par le fait quelle se presente sous forme d'une solution aqueuse, d'une 
creme ou d*un gel. 

19. Composition selon I'une quelconque des revendications 11 a 17 , carac- 
terisee par le fait qu'elle est conditionnee en flacons aerosols. 
30 20. Proced£ de teinture des fibres keratiniques, en particulier des cbeveux 
humains, caracterise par le fait qu'on impregne les fibres k teindre a l'aide 
dW composition telle que definie dans I'une quelconque des revendications 
11 & 19 et qu'apres un temps variant de 3 & 30 minutes, 6n rince les *«>res 
et eventuellement on les lave au shampooing et on les siche. 
35 21. Competition se presentant sous la forme d'une lotion demise en pits 

coloree pour fibres keratiniques, en particulier pour cheveux humains, carac- 
terisee par le fait qu'elle renferme en solution hydroalcoolique au moins one 
resine cosmetique et au moins un compose tel que defini da&s la revendication 
I. 

40 22. Composition selon la revendication 21, caracterisee par le fait qu'elle 
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renferme de 0,002 a 1% en poids d'un compose tel que defini dans la revendi- 
cation 1. 

23. Composition selon 1 f une quelconque des revendications 21 et 22, caracte- 
ris£e par le fait que I'aicool qu r elle contient est un aLcool de has poids 

5 raol^eula-ire. 

24. Composition selon la revendication 23* caractgrisee par le fait que 
l r alcool est 1 Methanol ou 1 'isopropanol. 

25. Composition selon I'une quelconque des revendications 21 a 24, caractd- 
xisde par le fait qu r eile renferme de 20 a* 50% en poids d'alcool. 

10 26. Composition selon 1 r une quelconque des revendications 21 a 25, caractg- 
. rise"e par le fait que la r£sine cosmetique qu'elle renferme est la polyvinyl- 
pyrrolidone ou un copolymere acide crotonique-ace*tate de vinyle, vinylpyrroli- 
done-acetate de vinyle ou anhydride malgique-ether butylvinylique. 

27. Composition selon 1 'une quelconque des revendications 21 a 26, caractS- 
risee par le fait qu r elle renferme de 1 a 3% en poids de resine cosmetique. 

28. Composition selon 1 'une quelconque des revendications 21 a 27, caractSri- 
s€e par le fait que le pH de la composition est compris entre 4 et 9. 

29. Proc€de de mise en plis pour cheveux humains, caract£rise par le feit que 
l'on applique une composition selon 1 ? une quelconque des revendications 21 a 28 
sur des cheveux humides prealablement laves et rincSs, que l'on enroule les che- 
veux et qu'pn les seiche. 
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